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140. Eug. Bamberger und Rud. Muller:  Ueber p-Tetra- 
hydrophtylamin. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Munchen.] 

(11. Mittheilung uber Hydrouaphtylamin.) 

(Eingegangen am 2. Marz.) 

p-Naphtylamin nimmt bei Behandlung mit Natrium und Amyl- 
alkohol - wie bereits in  einer kurzen Notizl) mitgetheilt wurde - 
vier Atome Wasserstoff auf. Mit dieser Addition geht eine radicale 
Umwandlung seines chemischen Charakters Hand in  Hand : keine 
einzige Eigenschaft der hydrirten Base erinnert mehr an ihre aro- 
matische Abstammung. 

Die Eigenschaften des /3- Naphtylamins sind bekannt: eine Base 
von geringer Affinitatsgrosse, ohne ammoniakalischen Geruch , ohne 
alkalische Reaction, weder fahig Kohlensaure zu fixiren noch Schwefel- 
kohlenstoff zur Bildung eines Sulfocarbaminats aufzunehmen, leicht - 
schon bei 0" - von salpetriger SLure angreifbar unter Erzeugung 
einer regularen Diazoverbindung und endlich der Combination mit 
Diazokorpern zuganglich unter Bildung von Farbstoffen. 

Alle diese Eigenschaften hat  das /3 -Naphtylamin durch Aufnahme 
der Wasserstoffatome eingebiisst : Tetrahydro- /3 - naphtylamin ist eine 
der starksten organischen Basen 2); es besitzt durchdringend ammonia- 
kalischen , piperidiniihnlichen Geruch und stark alkalische Reaction, 
absorbirt begierig und unter betrachtlicher Warmetiinung Kohlensaure, 
um damit krystallisirte neiitrale und sogar saure Carbonate zu bilden, 
erzeugt mit Schwefelkohlenstoff schon bei O o  das entsprechende Sulfo- 
carbaminat, welches erst durch Erwarmen - unter Abspaltung von 
Schwefelwasserstoff - die Umwandlung in den davon abgeleiteten ge- 
schwefelten Warnstoff erleidet, bildet mit Diazoverbindungen keine Farb- 
stoffe und wirkt bei allen Reactionen, an welchen die basische Atom- 
gruppe betheiligt ist, mit so explosionsartiger Heftigkeit, dass dem 
Experimentirenden beim Arbeiten damit sorgfaltige Kiihlung und starke 
Verdiinnung anzuempfehlen ist. 

Specielle Erwahnung verdient der Unterschied in der Art der Ein- 
wirkung von Diazoverbindungen: wahrend (3-Naphtylamin durch dieselben 
in  Farbstoffe ubergefuhrt wird, welche - wenn auch selbst keine echten 
Azokiirper - zu diesen doch in naher Beziehung stehen, entsteht aus 

l) Bamberger ,  diese Berichte XX, 2915. 
2, Die quantitative Bestimmung der Affinitiitsgrosse, die gewiss Interesse 

verdient, hat Herr Prof. Ost w a l d  freundlichst iibernommen; die Resultate 
merden spater mitgetheilt aerden. 
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der hydrirten Base ein gelbes, leicht zersetzbares, sogar explosives 
Oel, dessen Verhalten keinen Zweifel lasst, dass es jener Klasse ali- 
phatischer Diazoamidoverbindungen angehiirt, deren erste Reprasentanten 
B a e y e r  und J a g e r l )  im zweifach methylirten und athylirten Diazo- 
amidobenzol kennen gelehrt haben. 

Der Gesammtcharakter des B-Tetrahydronaphtylamins schliesst 
sich, wie man aus dieser fliichtigen Skizze entnehmen kann, demjenigen 
aliphatischer Basen an - bis auf einen Punkt: das Verhalten gegen 
salpetrige Saure. Unter Umstiinden, bei welchen die Basen der Gruben- 
gasreihe in die Alkohole von gleicher Kohlenstoffzahl iibergehen, zeigt 
sich das hydrirte Naphtylamin unangreifbar; ob man es den Operations- 
bedingungen aussetzt, welche in der aromatischen Reihe Diazotirung 
zur Folge haben oder aber seine Salze in neutraler Liisung mit aqui- 
molecularen Mengen Natriumnitrit - selbst Tage lang bei Siede- 
temperatur - digerirt, es geht aus allen diesen Situationen unverandert 
wieder hervor - htichstens, dass kaum erkennbare Symptome bisweilen 
eine spurenweise Zersetzung anzeigen. Daher auch die uberraschende 
Thatsache, dass das salpetrigsaure Salz des hydrirten P-Naphtylamins 
nicht nur in krystallisirter Form isolirbar ist, sondern sogar aus kochendem 
Wasser ohne die geringste Stickstoffentwicklung umkrystallisirt werden 
kann; die wassrige Liisung wurde Stunden lang im Sieden erhalten 
und auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft: der Riickstand 
erwies sich als salpetrigsaures /3 -Tetrahydronaphtylamin mit allen 
diesem Kiirper zukommenden Eigenschaften. 

Derartiges Verhalten ist unseres Wissens ohne Analogie 2). Zwar 
hat C u r  tius3) durch Wechselwirkung von salzsaurem Benzylamin und 
salpetrigsaurem Silber in trocknem Aether das salpetrigsaure Salz des 
Benzylamins - also einer primaren Base - in Substanz erhalten und 
der Eine4) von uns hat in Gemeinschaft mit W. L o d t e r  das analoge 
Naphtobenzylaminnitrit C ~ O  H7 . CH2 . NH2, HNO2 - sogar ohne 
Wasser ausschliessen zu miissen - einfach durch Vermischen der 
Losungen von salzsaurer Base und salpetrigsaurem Natrium im Ver- 
haltniss gleicher Moleciilzahl in schiin krystallisirter Form isolirt; aber 
diese Salze sind von ausserordentlicher Unbestandigkeit; sie zerfallen 
schon bei gelindem Erwarmen mit Wasser in den Alkohol gleichen 
Hohlenstoffgehalts, Stickstoff und Wasser und sind aus diesem Grunde 
dem hydrirten j?-Naphtylamin nicht an die Seite zu stellen. 

I) Diese Berichte VIII, 148, 893. 
2) In dem soeben erschienen Heft 3 von Band 243 der Liebig'schen 

Annalen lese ich, dass Ikuta  eine aus heissem Wasser umkrystallisirbare Diazo- 
verbindung (vom Amidodiphenylamin) erhalten hat. 

3) Diazoverbindungen der Fettreihe, Miinchen 1886. 
4) Diese Berichte XXI, 257. 
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Man wird also vergebens nach einer bekannten Kategorie or- 
ganischer Basen suchen, in welche sich der letztgenannte Kiirper 
zwanglos einordnen lasst; die Analogie im Verhalten lasst sich nur 
bis zu einem gewissen Punkt verfolgen; von da ab hiirt sie auf. 

Die ungewohnliche Wiederstandsfahigkeit des salpetrigsauren Tetra- 
hydro-P- naphtylamins war uns in einer Beziehung unbequem: sie ver- 
sperrte den Weg, welcher zum hydrirten Naphtol hatte fiihren sollen. 
Zwar hat eine Zersetzung des Nitrits bewirkt werden konnen, deren 
Mechanismus klarzulegen, auch vollkommen gelang. Indess vollzieht 
sich dieselbe nicht in gewohnlicher Weise, so dass sie zum Ersatz der 
Amid - durch die Hydroxylgruppe fiihrt, sondern verlauft - auch 
dieses entbehrt wohl der Analogie - unter Bildung von Kohlenwasser- 
stoffen. Die beziiglichen Versuche werden in einer spateren Abhand- 
lung an geeigneter Stelle Erwahnung finden. 

So scheiterte also der Versuch zur Darstellung des p-Tetra- 
hydronaphtols , obwohl wir es nicht an mannigfachen Bemuhungen 
fehlen liessen, dieses - vielleicht reizvollste - Problem der vor- 
liegenden Untersuchung zu losen; indess scheint dasselbe den bisher 
gesammelten Erfahrungen zufolge auf dem gewohnlichen Wege - 
namlich von der hydrirten Base aus - iiberhaupt nicht lijsbar zu sein 
und man wird sich entschliessen miissen, die Darstellung des hydrirten 
/3-Naphtols von einer anderen Seite in Angriff zu nehmen, welche der 
Eine von uns ') am Schluss der ersten Mittheilung bereits angedeutet hat. 

Die Veranderung des P-Naphtylamins, welche durch den Process 
der Wasserstoffaufnahme bewirkt wird, tritt auch in seinem Verhalten 
gegen Oxydationsmittel hervor: wiihrend bei Oxydation des Naphtyl- 
amins mit der Aufspaltung des einen Benzolringes eine Auslosung 
zweier Atome Kohlenstoff - unter Bildung von Pthalsaure - Hand 
in Hand geht, ist durch die Hydrirung eine derartige Aenderung der 
molecularen Festigkeitsverhaltnisse eingetreten, dass nun die Sprengung 
eines Benzolringes ohne gleichzeitige Entziehung von Kohlenstoffmaterial 
miiglich ist: man erhalt statt Phtalsaure aus hydrirtem p-Naphtyl- 
amin eine Saure, in welcher noch sammtliche zehn Kohlenstoffatome 
des Naphtalins angetroffen werden, die Orthocarbonhydrozimmtsaure 

H. Ueber die Details dieser Oxydation wird H2 . Ha ' 
H 4 < ~  0 OH 

in einer zweiten Mittheilung Naheres berichtet werden. 
Auch in physiologischer Beziehung ist der Einfluss der additionellen 

Wasserstoffatome bemerkbar: die hydrirte Base zeigt stark mydria- 
tische Wirkungen, die Hr. Prof. Fil ehne  freundlichst constatirt hat. 

1) Das Problem ist inzwischen auf dem fruhor von mir angedeuteten Weg 
gelost worden; die betreffenden Resultate gedenke ich demnachst gemeinschaft- 
lich mit W. Lodter mitzutheilen. Bamberger. 
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Das ungewiihnliche Verhalten des hydrirten B -  Naphtylamins findet 
seine Erkllirung in der eigenartigen Atomgruppirung , welche diesen 
Hiirper auszeichnet. Wir werden spater den Beweis liefern, dass die 
vier Wasserstoffatome, welche dem Naphtylamin durch die vermittelnde 
Wirkung des Natriums incorporirt werden, nur den einen der beiden 
Benzolkerne und zwar den stickstofffiihrenden aufsuchen; die Con- 
stitution der Base ist daher durch das Schema 

H4/H\/H.IHI 

H , \ / H . N H 2  
H Ha 

I 
I wiederzugeben, in welchem man die Configuration C = H . NH2 I , 

d. h. ein einem ringfijrmigen System angehiirendes Kohlenstoffatom be- 
merkt, welches gleichzeitig mit dem Ammoniakrest und mit Wasserstoff 
beladen ist. Dass die Aufnahme der vier Wasserstoffatome von einer 
Steigerung der Affinitatsgriisse begleitet ist, kann nach bisherigen Er- 
fahrungen nicht iiberraschen; denn man weiss, dass mit wachsender 
Wasserstoffzahl in der Regel - nicht immer - die Basicitat zunimmt '). 
Es war also vorauszusehen, dass das $-Naphtylamin in Folge der 
Hydrirung seinen Charakter dem der Grubengasbasen nahern wiirde ; 
dass diese Assimilation sich aber nicht durchgangig vollzieht, dass die 
Hydrobase gewisse Eigenschaften der Fettkorper gleichwohl vermissen 
lasst , darf man wohl auf jene eigenartige Atomconfiguration zuriick- 
fuhren, die den letzteren fehlt. 

Lpp I 

Tetrahydro -p-mph,h2ylamin, CIO  HI^ . NH2. 

Zur Darstellung der Base haben wir eine lange Reihe ver- 
gleichender Versuche ausgefiihrt , deren Ergebniss in folgender Vor- 
schrift zusammenzufassen ist : 

Die kochende Liisung von 15 g kauflichem P-Naphtylamin in 
170-180 g wasserfreiem Amylalkohol lasst man in continuirlichem 
Strahl durch einen Tropftrichter zu 12 g Natrium hinzufliessen, welche 
sich in Scheibchenform in einem langhalsigen , mit gut wirkendem 
Kiihler versehenen Rundkolben befinden; sobald sich das Metall mit 
hinreichender Fliissigkeitsmenge bedeckt hat, sorgt man durch Warme- 

l) Ich erinnere z. B. an das Basicit%tsverh&ltniss von Allylamin zu Pro- 
pylamin, von Pyrrol zu Pyrrolin und Pyrrolidin, von Indolen zu Hydro- 
indolen, von Pyridinen zu Hpdropyridinen etc., welchen dasjenige der Acridine 
und Hydroacridine widerspruchsvoll gegeniibersteht. B amb er ger. 
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zufuhr, dass die Temperatur nicht unter den Siedepunkt des Amyl- 
alkohols sinkt. Die anfangs dunkelgelbe bis rothbraune Farbe der 
Liisung hellt sich wahrend des Kochens auf; Ammoniak entweicht in 
deutlich nachweisbarer Menge. Nachdem die letzte Natriumpartikel 
verschwunden ist - wozu etwa 30 Minuten erforderlich sind - wird 
die heisse Fliissigkeit, welche beim Erkalten zu einem Krystallmagma 
von Natriumamylat erstarren wiirde, in Wasser gegossen und die obere 
Schicht abgehoben; die untere, eine wassrige Liisung von Natrium- 
hydrat, welche nur geringe Mengen hydrirter Base aufgenommen hat, 
kann ohne Bedenken vernachlassigt werden; wir haben sie nur bei 
besonderen Versuchen quantitativer Ausbeutebestimmung beriicksichtigt. 
Ausschutteln der amylalkoholischen Liisung mit verdiinnter Salzsaure, 
wie wir es anfangs versuchten, ist hier nicht am Platz, da das Hydro- 
naphtylaminchlorhydrat in Amjlalkohol ebenso , wenn nicht loslicher 
ist als in Wasser. 

Die Fliissigkeit wird jetzt rnit Salzsaure bis zur sauren Reaction 
versetzt und das Liisungsmittel abdestillirt, bis sich in der Hitze 
Krystallkrusten abzuscheiden beginnen; lasst man erkalten , so gesteht 
der Kolbeninhalt zu einem Brei, welcher neben salzsaurem Tetrahydro- 
p-naphtylamin noch unverandertes Ausgangsmaterial in Form des 
Chlorhydrats enthalt. Derselbe wird abgesaugt und der dunkelbraun 
gefarbte Amylalkohol mit Aether ausgewaschen, bis derselbe farblos 
ablauft. 

Die Methode der fractionirten Destillation versagt in diesem Falle 
ihren Dienst, wenn man die hydrirte Base im Zustande absoluter 
Reinheit zu haben wiinscht; auch nach mehrfach wiederholter Destillation 
im Vacuum haften ihr - selbst wenn sie den richtigen constanten 
Siedepunkt zeigt - Spuren unveranderten p - Naphtylamins an, welche 
sich durch salpetrige Saure und nachherige Combination der ent- 
standenen Diazoverbindung unzweideutig nachweisen lassen. 

Leicht dagegen gelingt die Abscheidung der chemisch reinen 
Hydrobase, wenn man ihre stiirkere Basicitat als analytisches Hiilfs- 
mittel verwerthet und folgendermaassen verfahrt : 

Das Gemenge der Chlorhydrate wird in wenig heissem Wasser 
geliist, rnit vie1 iiberschiissigem Natron das Basengemisch als braunes 
Oel abgeschieden, nach dem Verdiinnen rnit Aether abgehoben und 
ein mit Wasserdampf gesattigter Kohlensaurestrom unter gleichzeitiger 
Kiihlung rnit Wasser - denn die Carbonatbildung ist von betracht- 
licher Warmeentwicklung begleitet - durch die atherische Liisung ge- 
sendet; nach 30-40 Minuten - friiher ist kaum eine Wirkung be- 
merkbar - triibt sich die Fliissigkeit, und nun scheidet sich im Ver- 
lauf weniger Augenblicke das Carbonat des p-  Tetrahydronaphtylamins 
in weissen, voluminijsen Flocken ab, welche sich beim Umschiitteln 
fast momentail in einen aus glanzenden, weissen Nadelchen bestehenden, 



fest an Boden und Wandung haftenden Krystallbrei verwandeln. Nach 
dem Absaugen und Waschen mit Aether ist das Salz nahezu rein, so 
dass es iiberfliissig ist, die Base abermals abzuscheiden und durch 
Destillation zu reinigen. Bei einem derartigen Versuch, welchen wir 
zur Priifung der Methode anstellten, sahen wir die aus dem kohlen- 
sauren Salz in Freiheit gesetzte Base vom ersten bis zum letzten 
Tropfen bei der richtigen Temperatur iibergeben. 

Leitet man den Gasstrom hinreichend lange Zeit durch die 
atherische LBsung, so wird eine fast quantitative Trennung beider 
Basen erreicht; die nicht hydrirte verbleibt als solche in der Fliissig- 
keit, die hydrirte ist vollstandig als Carbonat abgeschieden ; um dessen 
gewiss zu sein, fradionirten wir den Ruckstand des atherischen Filtrats: 
es ging nahezu reines, in der Vorlage vollstandig erstarrendes p-Naph- 
tylamin Gber , das die Anwesenheit von Spuren des HydrokGrpers, 
der in Siibstanz nicht isolirbar war, nur durch seinen eigenthumlichen 
Geruch verrieth. 

Gilt es, chemisch und physikalisch reines /3 - Tetrahydronaphtylaniin 
darzustellen, so ist eine Dcstillation nach vorausgegangenem Trocknen 
uber festem Kali, zulezt uber Baryumoxyd unter stark vermindertem 
Druck - bei circa 30 mm - nicht zu umgeheu; bei gewiihnlichem 
Barometerstand siedet die Base unter partieller Zersetzung , welche 
sich durch Ammoniak- und Fluorescenzbildung ankundigt; dieselbe ist 
aber so minimal, dass die Constanz des Siedepunkts dadurch nicht 
beeintriichtigt wird und daher im Allgemeinen nicht zu berucksichtigen. 

Die amylalkoholische Mutterlauge des Gemenges der salzsaureu 
Basen enthalt noch so vie1 Material, dass dasselbe nicht vernachlassigt 
werden darf; man treibt - um dasselbe zu gewinnen - einen Dampf- 
strom hindurch, welcher zugleich mit dem Amylalkohol Kohlenwasser- 
stoffe mit sich fiihrt , Yroducte secundarer Reaction, welche spater 
Erwahnung finden werden; im Riickstande verbleibt das Basengemenge, 
das wieder durch Kohlensaure getrennt wird. 

Die Ausbeute an chemisch reiner Hydrobase betragt etwa 30 bis 
40 pCt. des angewandten Naphtylamins; die fehlende Menge fiudet man 
zum grassten Theil in Form eines fadenziehenden, schwarzen Pechs, 
zum kleineren Theil in Form von intaktem Ausgangsmaterial uud 
spater zu besprechenden Nebenproducten wieder. Aendert man die 
Methode der Darstellung wesentlich ab,  indem man z. B. den Amyl- 
alkohol durch Aetliylalkohol ersetzt oder indem man das Natrium all- 
m'dhlich zur Wirkung bringt, so verringert sich die Ausbeute, im ersteren 
Falle sogar erheblich. 

p- Tetrahydronaphtylamin ist eine farblose, wasserhelle, in reinem 
Zustand fluorescenzfreie Fliissigkeit von verhaltnismassig geringer Visco- 
sitat, welche bei 16O ein spec. Gewicht von 1.031 zeigt und durch einen 
intensiv ammoniakalischen, an Pflanzenbasen - specie11 Piperidin - 



erinnernden Geruch charakterisirt ist , der namentlich beim Verreiben 
zwischen den Fingern unangenehm stark hervortritt; ihr Dampf ver- 
ursacht starkes Kratzen im Schlunde. Sie siedet unter einem Druck von 
36 mm bei 1620, von 710 mm bei 249.50 (Therm. i. D.); in  letzterem 
Fal l  nicht ganz ohne Zersetzung und in Folge dessen mit etwas blau- 
violetter Pluorescenz und unter geringer Ammoniakentwicklung uber- 
gehcmd. An der Luft fsirbt sie sich mit der Zeit briiunlich. Sie ist in 
den organischen Solventien leicht , in heissem Wasser schwieriger, 
in kaltem noch weniger liislich; Natronlauge scheidet sie aus der 
wlssrigen Liisung fast vollstlndig ab. 

Sie zieht mit ausserordentlicher Begierde Kohlensiiure an; ein 
Tropfen, atif einem Uhrglas ausgebreitet, ist in kurzester Zeit zu einem 
Ihystallbrei des Carbonats erstarrt. Gegeii Pflanzenfarbstoffe zeigt 
sie s tark alkalische Reaction; Ammoniak wird - schon in der Kalte - 
momentan aus  seinen Salzen in Freiheit gesetzt; umgekehrt vermag 
es, die Base theilweise zu deplaciren. 

Reducirende Eigenschaften lrommen der hydrirten p -Base nicht 
zu; Gold- und Platinsalze , ebenso Fehling'sche Losung werden auch 
beim Kochen nicht ver6ndert; nur aus der alkoholischen Losung von 
Silbernitrat wird bei andauerndem Sieden etwas Metal1 abgeschieden. 
Wir  bemerken das  ausdriiclrlich -- im Hinblick auf die starke Reduc- 
tionskraft der isomeren a- Hydrobase. - %urn Zweck der Analyse 
wurde die Sobstanz sofnrt nach der Destillation im Vacuum in Kiigelchen 
ringeschmolzeii. 

Die Zusammensetzung ist durch die Pormel CloH11 . NH2 wieder- 
zugeben : 

0.1717 g gaben 0.5114 g Kohlensiure und 0.1385 g Wasser. 
Bcr. fur C ~ O H , ~ N  Gefunden 
C 81.63 81.23 pCt. 
€I 8.84 8.89 

Die Sake des p- Tetrahydronaphtylamins 
sind - soweit wir sie untersuchteri - sammtlich in Wasser mehr 
oder minder leicht liislich und durch Fesonderes Rrystallisationsver- 
miigen ausgezeichnet; ihre Bildung erfolgt unter starker Warmetiinung. 

Das  n e u t r a l e  C a r b o n a t  '), (CloH11. NH&,HzC08,  wird durch 
Einleiten feuchter Kohlensaure in  die atherische Losung der Base oder 
durch Versetzen ihrer Salzlijsung mit Soda erhalten; im letzteren Fall 
zunachst als Oel, welches in kurzer Zeit, namentlich schnell durch 

l) Es ist nicht unmiiglieh , dass die durcli Kohlenskure ausgesehiedenen 
Krystallc das carbaminsaurc Salz darstellen , dessen Procontzahlen denjenigen 
des Carbonats sehr nahe stehen. Jenes cnthiilt 13.01 ICohlenstoff und 
8.28 Stickstoff, diescs 12.36 Kohlenstoff und 7.87 Stickstoff. 
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Reiben mit einem Glasstab krystallinisch erstarrt; es ist in heissem 
Wasser wesentlich leichter liislich als in kaltem. Die Analyse - die 
dazu verwendete Substanz war nach erstgenannter Methode erhalten - 
lieferte Hrn. Miil ler zur Formel CtlH28 Nz 03 stimmende Zahlen: 

0.291 g Substanz gaben 0.037 g Kohlensaure - lufttrocken, nach mehr- 
fachem Pressen zwischen Filtrirpnpier analysirt : 

Ber. fur CzlHz~N202 Gefunden 
C 12.36 12.71 pCt. 

Bei langerem Liegen im Exsiccator verliert das Salz unter ober- 
flachlicher Rosafiirbung Kohlensaure, deren Procentgehalt nach vier- 
monatlichem Aufbewahren nur noch 5.62 betrug. 

D a s  s a u r e  C a r b o n a t ,  (CloH1l. NHa)HCOa, scheidet sich 
beim Vermischen wassriger concentrirter Losungen von salzsaurem 
Tetrahydro- p -naphtylamin und saurem kohlensaurem Natrium - be- 
sonders schnell beim Schiitteln - als weisser, kijrnig krystallinischer 
Niederschlag aus, welcher in kaltem Wasser schwierig loslich ist und 
von kochendem unter Kohlensaureentwicklung und Riickbildung der 
Base zersetzt wird. Seine Zusammensetzung entspricht obiger Formel. 
Zum Zweck der Analyse wurde die Substanz ewischen Filtrirpapier 
gepresst und sofort die Kohlensaurebestimmung ausgefiihrt: 

0.1975 g enthielten 0.042 g Kohlensiiure. 

Gefunden OH 
fiir "<OH . NHa . C~oHll 

COs 21.24 21.26 pCt. 
Beim Liegen an der Luft verliert das Salz Kohlensaure, wie ana- 

lytisch festgestellt wurde. 
D a s  N i t r i t ,  (CloH11 . NHz)HN02,  scheidet sich beim Einleiten 

von salpetrigsaurem Gas in eine gut gekiihlte Liisung der Base in 
trocknem Aether als weisser Krystallbrei aus; man verdrangt fiber- 
schiissige Saure durch einen Luftstrom, wascht das Salz mit Aether 
und krystallisirt es unter Benutzung von Thierkohle aus kochendem 
Wasser um; beim Erkalten schiesst es in biischelformig vereinten, 
langen seideglanzenden weissen Nadeln, bei langsamem Verdunsten in 
kurzen, stark lichtbrechenden, wasserhellen Prismen an, welche bei 
etwa 160° unter Zersetzung schmelzen, aber schon vorher unter 
gleichzeitiger Braunfarbung erweichen. 

Zur Analyse diente ein bis zur Gewichtsconstanz uber Schwefel- 
saure getrocknetes Material, dessen wassrige Lijsung mehrere Stunden 
- ohne dass die geringste Zersetzung bemerkbar war - im Sieden 
erhalten worden war: 

0.1576 g gaben 20 ccm Stickstoff bei b = 702 mm und t = 14O. 
Ber. fur C1OH1bNa 0% Gefunden 
N 14.32 13.78 pCt. 

In Wasser ist es sehr leicht, in Aether garnicht loslich. 



Das C h l o r h y d r a t ,  (CloHI1 . N H % ) H C I ,  scheidet sich beim 
Versetzen einer iitherischen Liisung der Base - unter Kiihlung - 
mit concentrirter Salzsaure als Krystallbrei aus , welcher aus Wasser 
in permutterglanzenden, silberweissen Tafeln ohne Krystallwasser 
anschiesst. Dieselben sind in Aethylalkohol, Amylalkohol rind Wasser 
sehr leicht liislich und scbmelzeu bei 2370. 

Die Analyse ergab: 
0.16.57 g lieferten 0.01 29 g Chlorsilher (tusiccatortrockcn) . 

Ber. fiir CloIll4NCI Gcfunden 
C1 19.34 19.25 pct. 

Hr. Prof. G r o t h ,  welchem wir fur diese iind die folgenden 
krystallographiscahen Angaben zu bestem Dank verpflichtet sind, theilte 
uns folgendes mit: 

BSehr diinne , quadratische Tiifelchen . welche im polarisirten 
Licht das Interferenzkreuz einaxiger Krystalle zeigen, dent quadra- 
tischen System angehijren und nach der Basis tafelfiirmig ausgrbildet 
sind. Randflachen nicht messbar((. 

Ha 9 0 4  
D n s  S u l f a t  (CloI-111 I NHz) 2 krystallisirt in Ilachcn, glari- 

zenden. weissen Prismen ohne Krystallwasser und wird von Wasser 
wesentlich schwieriger aufgenommen als das Cblorhydrat. Die Analyse 
ergab obige Formel: 

0.286 g galien - e~siccatortrocketi - 0.172 g Raryumsnltat. 
Ber. fur C I ~ H I ~ N S ~ ~ ~ O ?  Gcfirnden 
so3 20.61 20.41 pCt. 

centrirten Liisungen sofort, BUS verdiinnten nach einigen Minuten als 
rigelber Niederschlag aus, der - in kaltem Wasser schwierig los- 
lich -- aus heissem in. orangegelben , fiachen Prismen anschiesst, 
welche sich am Licht rasch tnbaksbraun firben. Die mit exsiccator- 
trocknem hlaterial ausgefuhrte Analyse lirferte folgende Zahlen: 

0.205 g enthielten 0.062 g CrJO3. 
I1 C q O i  

Ber. fiir c L O E ~ ~  . ~ € 1 2 .  2 ~ Gefuii den 

Cr2Oc 29.7 20.24 pet.  
D a s  C h l o r o p l a t i n a t  (CloH11 NH2, HCI)I?I’~C~* - in kaltem 

Wasser wenig, in heissent leicht liislich - krystallisirt in prachtvoll 
atlasglhzenden , orangegelben , platten Prismen. welche - bis Z I I ~  

Gewichtscmtanz fiber Schwefelsaure getrocknet - rnit folgeridern Er- 
gebniss analysirt wurden : 

0.1912 g hinterliessen 0.0525 g Platin 
Ber. Wr C2oHZSnTz Pt GI,, Gefuiidrn 

Pt 27.59 27.45 p c t  
i 5 Benchte d D. chem. Gesellsehaft. Jahrg X X I .  
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Das C h l o r a u r a t  (CloH11. NH2, HC1)AuCla fallt in netzartig 
verzweigten, glanzenden, goldgelben Nadeln aus, welche in heissem 
Wasser leicht 16slich sind und nach Hrn. M u l l e r s  Untersuchung die 
angegebene Zusammensetzung zeigen: 

0.2514 g gaben - exsiccatortrocken - 0.103 g Gold. 

Ber. fiir CIOHMNAUCI~ Gefunden 
Au 40.95 40.97 pCt. 

D as  B r o m  h y d r a t  bildet perlmutterglanzende, silberweisse Tafeln. 
Charakteristisch ist das Q u e c k s i l b e r s a l z ,  welches sich auf 

Zusatz von Quecksilberchlorid in seideglanzenden, verfilzten Nadeln, 
ausscheidet; aus kochendem Wasser - kaltes nimmt nur wenig auf - 
krystallisirt es in zolllangen, glasglanzenden Prismen vom F. P. 241 3"; 
wir haben es  haufiger zur Identificirung der hydrirten Base ver- 
werthet. 

Das P i k r a t  scheidet sich in Oeltropfen ab, welche beim Schiitteln 
schnell krystallinisch erstarren, sich in  heissem Wasser sehr viel 
leichter als in  kaltem losen und in goldgelben, langen Nadeln an- 
schiessen. 

Das F e r r o c y a n  a t fiillt in voluminosen , weissen Flocken aus, 
welche beim Erkalten der wassrigen Losung - die in  der Hitze 
sehr viel mehr Salz als in  der Kalte enthalt - die Form glanzender 
Nadeln annehmen. 

Deriaate des B- Tetrahy dronapht,ylamins. 

,d- T e  t r a h y d r  o a c e  t n a p  h t ali d CIO Hi1 N H  (C, HS 0) 
entsteht beim Erwarmen der Base mit Essigsaureanhydrid; die beim 
Stehen mit Wasser sich 6lig ausscheidende Verbindung erstarrt nach 
einiger Zeit , schneller beim Behandeln mit Benzol und LigroYn. 
Zweckmassiger wird sie folgendermaassen bereitet: die Benzolliisung 
von 10 g hydrirtem Naphtylamin wird unter guter Kuhlung tropfen- 
weis mit einer stark verdunnten Benzolliisung von 30 g Acetylchlorid 
versetzt; die unter starker Warmeentwicklung erfolgende Reaction ist 
nach kurzem Stehen beendet. Man erwarmt, um alles Acetylproduct 
in Liisung zu bringen, filtrirt vom ausgeschiedenen salzsauren Hydro- 
naphtylamin a b  und hat  nun im Filtrat eine reine Benzollosung des 
hydrirten Acetnaphtalids, welches sich beim Verdunsten in zolllangen, 
glasglanzenden Prismen, haufig auch als allmahlich zu sternformig 
angeordneten Nadeln erstarrendes Oel abscheidet ; e s  wird von Benzol 
und Chloroform sehr leicht, leicht auch von kochendem Wasser hnd 
Alkohol, schwieriger von Aether und garnicht von Ligroi'n und Natron- 
lauge aufgenommen; letztere scheidet es daher aus der wasserigen 
Lijsung ab. Die Basicitat ist durch die Acetylirung soweit erloschen, 
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dass Salze in wgssriger Liisung nicht mehr erhiiltlich sind. Die Analyse 
der bei 107.5O schmelzenden Krystalle ist die folgende: 

0.199 g gaben - exsiccatortrocken - 14.3 ccm Stickstoff bei b = 720 mm 
und t = 22.3O. 

0.1551 g gaben 0.4319 g Kohlens&ure und 0.1093 g W-asser. 

Ber. fur ClaH15NO Gefunden 
N 7.41 7.68 pCt. 
C 76.19 75.94 )) 

H 7.93 7.83 )) 

B-Tetrahydroacetnaphtalid bildet - nach freundlicher Mittheiluiig des 
Hrn. Prof. G r o t h  - diinne Nadeln ohne ausgebildete Endflachen 
- Zwillinge des mono- oder asymmetrischen Systems, welche den 
Austritt einer optischen Axe doppelt im polarisirten Licht zeigen. 

p - T e t r a h y d r o b e n z o y l n a p h t a l i d  CloH11. N H ( C 0 .  CgH5) 
wird aufdie gleiche Weise wie das analoge Acetylproduct dargestellt; man 
hat dabei aber die etwas geringere LGslichkeit in Benzol zu beriick- 
sichtigen. Es krystallisirt aus erkaltendem Benzol in seideglanzenden, 
durcheinandergewachsenen, langen Nadeln vom F. P. 150-1 510, welche 
in  Wasser - selbst kochendem - sehr wenig, in heissem Benzol 
leicht, in kaltem sehr vie1 weniger liislich sind. Die angefuhrte Formel 
ergiebt sich aus folgender Stickstoff bestimmung: 

0.173 g gaben 9 ccm Stickstoff bei t = 100 und b = 725 mm. 

Ber. fur C17 Hi7 NO Gefunden 
N 5.57 5.93 p c t .  

B-Tetrahydronaphtylsulfocarbaminsaures B - T e t r a h y d r o -  

Stark verdiinnte, atherische Liisungen von Schwefelkohlenstoff und 
8-Tetrahydronaphtylamin werden im Verhaltniss von ein zu zwei 
Molekiilen - zweckmassig nimmt man dabei einen Ueberschuss von 
Schwefelkohlenstoff - unter sorgfaltiger Eiskochsalzkiihlung tropfen- 
weis vermischt; unter den Erscheinungen ausserst heftiger Reaction 
triibt sich die Flcssigkeit durch Abscheidung einer weissen, salben- 
artigen, fadeneieheuden Materie, welche beim Umriihren mit einem 
Glasstab fast momentan zur glanzenden , nadligen Krystallmasse er- 
starrt. Das Salz, welches in  berechneter Menge gebildet wird, zeigt 
die in der Ueberschrift ausgedriickte Zusammensetzung : 

0.1774 g gaben 13.2 ccm Stickstoff bei b = 721 mm und t = 22.3O. 
Gefuuden 

H 7.57 7.96 pCt. 
Ber. fur Czl lT96Na SZ 

55 * 
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Aus kaltem Wasser, das nur wenig aufnimmt, scheidet es sich 
beim Verdunsten in zolllangen, glanzenden Nadeln vom F. P. 142" ab, 
warmes Wasser, ebenso warmer Alkohol verwandeln es unter Schwe- 
felwasserstoffnhspalt~ing in den unten beschriebenen geschwefelten 
Harnstoff. 

Das Hlei-, Quecksilber- und Silbersalz .stellen sebwer liisliche, 
weisse Niederschltige dar ;  das letztgenannte schwiirzt sich fast momen- 
tan nach der Aosfbllung. Reim Rocheo mYt Wasser erleiden sie die 
bekannte Zersetzwng der aliphatischen Sulfocarbaminate: sie verwan- 
deln sich in Schwefelmetall und das p-Tetrahydronaphtylsenfiil, pin 
stechend nach Senfol , gleichzeitig aber auch nach Fenchel riechendes 
Liquidum, drssen genauere ~~ntersuchi ing  wir unterliessen, da es ohne 
besonderes Intcreuse schieri. 

D i -  6-T e t r a h  y d r  o n  a p E, t y l t  h i o  h a r  n s t o ff ,  C> S<NH(C,oH1,) NH (Cia Hi 1) 

Kocht man das oben beschriebene Sulfocarbaminat einige Zeit 
unter Riickfluss mit Alkohol, so verwandelt es sich - genau entspre- 
chend dern Verhalten seiner aliphatischen Verwandten - unter Schwe- 
felwasserstoffentwicklung in den in der Ueberschrift bezeichneten Thio- 
harnstotf, welcher aus Alkohol in  glbnzenden, zu Rosetten vereinigten 
weisseri Nldelchen vom Schmelzpunlrt 166.50 auskrystallisirt und leicht 
von Alkohol, noch leichter ron  Aether und Benzol aufgenommen wird. 

Seine Zusammensetzung entspricht der Formel Cfl N2 S H24. 

0.2302 q gabcn 18.2 ccm Stickstoff bei t = 22.3" und b = 721 mni. 

Ber. fur (3.21 Nz S H24 Gefunden 
N 8.33 8.45 p c t .  

$-  T e t r a h  y d ron a p  h t y  1 p h e n  y 1 t h i o  h a r n s  t o  f f ,  CS<xH(C, NH(Cio rr,) H i d  

Stark verdiinnte, ltherische Liisungen von 1 g -Tetrahydro- 
naphtylamin und 1.8 g Phenylsenfiil werden unter sorgfaltiger Kiihlung 
tropfenweis vermischt; die Ausscheidung des geschwefelten Harnstoffs 
findet augenblicklich statt. Er krystallisirt aus Alkohol - von diesem 
und Benzol wird er sehr leicht, etwas schwieriger von Aether auf- 
genommen - in wasserhellen , glasgldnzenden Prismen, welche sich 
- hoch uber die bei I 6  1 O liegende Schmelztemperatur erhitzt - unter 
Riickbildung von Phenylsenfiil zersetzen. Obige Formel ist RUS einer 
Stickstoff bestimmung abgeleitet : 

0.1!1%4 g gabcn -- exsiccator-troclten - 17.8 ccm Stickxtoff hei b - 710 mm 
ur:d  i - 1-50. 

Bcr. fur C ~ T N ~ Q H L X  Gefundcn : 
N 9.93 10.13 p c t .  



859 

NII (Cio Nil) @ -  T e  t ra  h y d r o n a p  h t y 1 p h e n  y 1 h a r n  s t off, (cs Ha) 
Wird auf analoge Weise erhalten; 1 g Base eiitspricht 1.2 g 

Phenylcyanat. Da die Vereiniguug unter noch heftigerer Gewalt 
erfolgt, ist noch mehr fiir starke Verdunnung mit absolut trockneni 
Aether, gute Hiihlung und langsames Zusetzen Sorge zn tragen. Die 
Krystalle, welche sehr leicht in Alkohol und Renzol, zirmlich leicht 
in Aether 16slich sind, bilden concentrisch angeordnete, seideglanzende, 
lange Nadeln vom Schmelzpunkt 165.5 O. 

0.125 4 - exsiccatortrocken - lieferteu 12.2 ccin Stickstoff hei t -= 8.50 
untl h = 703 nim. 

Die Analyses ergab: 

Ber. fur C17NaOS Gefanden 
N 10.53 10.87 pCt. 

Nebenproducte bai der Darstellung des Tetrahydro-$-naphtylamins 

Oben ist kurz der Ammoniakentwicklung gedacht worden, einer 
bei der Einwirkung Ton Natrium auf kochende arnylalkoholische 
LosuRgen arornatiscber Basen niemals fehlenden Erscheinung. Als 
Symptom einer offenbar secundair auftretenden Reaction forderte sie 
dazn auf, die complementar zum Ammonialc gebildetrn l'roducte auf- 
zusuchen, welche das hydrirte Naphtylamin begleiten. %o dem Ende 
wurde durch die amylalkoholische, atherhaltige Mutterlauge des Ge- 
nienges der stllzsauren Basen (s. S. 852) ein Dampfstroni getrieben, 
welcher die neutralen Producte rnit fortfuhrte; diesellmi blieben in  
der Vorlage in dem mit iibergehenden Amylalkohol uncl Aether geliist. 
Man hob die leichtere Schicht ab, trocknete sie Init gegluhtem ICalium- 
carbonat und fractionirte mit Dephlegmator; nach dem hbdestilliren 
des Lijsungsniittels stieg das Thermometer schnell iiber 200O und es 
ging zwischen 210 und 2200 ein stark nach Naphtalin riechendes, 
schwach gelbliches stickstoff freies Oel iiber, welches auch nach liingerrm 
Stehen nicht erstarrte nnd, durch nochmalige Rectification iiber Natriurn 
gereiriigt, direct der schon bei O o  und ohne bemcrkeiiswerthe Ent-  
wicklung von Bromwasserstoff erfolgenden Bromirung - in C hloro- 
form geliist - unterworfen wurde. Der  Riickstand erstarrte zu  
weissen glanzenden Prismen, die - aus Alkohol umkrystallisirt - 
genau den bei 73.5 O liegenden Schmelzpunkt, den Krystallhabitus uud 
dieL6slichkeitsverhiiltnisse des urilangst von B a m b e r g e r  und L o d t e r l )  
beschriebenen Dihydronaphtalindibroniids zeigten. D e r  Identitats- 
nachweis wurde auch noch durch die dem genannten Broniid eigen- 
thumliche, glatt verlaufende Spaltung' in Naphtalin und Rromwasser- 
stoffsaure gefiihrt mid damit das iirspriinglich entstandene Oel als 
Dihydronaphtalin erkannt - cine Diagnose, die schon von vornherein 

I) Die\(: Xericlite XX, 1706, 307.5. 



in dem bei etwa 2110 liegenden Siedepunkt und dem sehr charak- 
teristischen Geruch des Kohlenwasserstoffs gegeben war. 

Neben dem Hauptprocess, welcher in der Anlagerung von vier 
Atomen Wasserstoff besteht, spielt sich also eine in folgender Gleichung 
dargestellte Nebenreaction a b  : 

C I O H ~ .  NH2 + 4H = CloHio + NHs (1) 
8-Naphtylamin. Dihy dronaphtalin. 

und zwar in sehr untergeordnetem Maasse; denn die Menge des ge- 
bildeten Naphtaliuhydriirs betragt - bezogeu auf das Gewicht des 
angewandten Naphtylamins - nicht mehr als etwa 0.6 pCt., so dass 
uns die sichere Identificirung nur durch Verarbeitung mehrerer hundert 
Gramme Ausgangsmaterial ermiiglicht wurde. 

Diese Wirkung des Natriums entspricht genau derjenigen. welche 
kurzlich fur die beiden Naphtoriitrile I) nachgewiesen wurde: 

auch insofern, als in  beiden Fallen zwei in verschiedenen Richtungen 
verlaufende Processe nebeneinander hergehen; dort ist das  zweite 
Reactionsproduct vierfach hydrirtes Nap htobeuzylamin , hier vierfach 
hydrirtes Napbtylamin. 

CIO H7 . CN + 4 FI = Clo Hi0 + HCN (2) 

141. A. F. Holleman: Einhches Vfrfahren zur Molecular- 
gewichtsbestiimmung nach der Raoult’schen Methode. 

(Eingegangen am 6. Mgrz.) 

Als ich vor ungefahr anderthalb Jahren auf Veranlassung von 
Hrn. Prof. F r a n c h i i n o n t  die Raoul t ’ sche  Methode zu einer Mole- 
culargewichtsbestimmuna benutzen wollte, erschien es niir wiinschens- 
werth, dies in einfacherer Weise vornehmen zu kiinnen, als von ihrem 
Erfinder beschrieben worden war. Es schien dies um so eher rnijglich, 
81s sich beim Durchsehen des Raoul t ’ schen  Werthes fiir A (coefficient 
d’abaissement) bald herausstellte, dass kleine Schwankungen in der 
m e i t e n  DecimaIe dieser Griisse nicht derartig das  daraus zu berech- 
nende Molrculargewicht beeinflussen, dass dadurch Unsicherheit in  der 
Bestinimung der Moleculargriisse verursacht werden konnte. In der 
That  liess sich das Verfahren von R a o u l t  sehr vereinfachen, ohne die 
Genauigkeit der Resultate vie1 211 beeintrachtigen. I n  Anbetracht der 
Mittheilung von Hrn. Prof. V. M e y e r ,  S. 536 dieses Jahrgaiiges sei 
es mir erlaubt, meine damalige Arbeitsweise kurz zu skizziren. 

Das Gefase, worin sich die auf ihren Gefrierpunkt zu unter- 
suchende Fliissigkeit befindet, ist ein weites Probirrohr (ca. 2 cm 

I) B a m b e r g e r ,  diese Beridite XX, 1702. 


